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@ Verfahren zur selektiven Entfernung anorganischer und/oder organischen Schwefelverbindungen 

@ Fur die selektive Entschwefetung von Gasen kommt ein 
physikalisch wirkendes Waschmittef zur Anwendung. dessen 
Grundstruktur ein Heterocyclus mit funf und mehr Ringato- 
men ist, der wenigstens drei Heteroatome enthalt und wobei 
wenigstens ein Heteroatom Stickstoff ist. Als weiteres 
Heteroatom wird Sauerstoff eingesetzt. Der Heterostickstoff 
darf keinen Wasserstoffliganden tragen, sondern muft ent- 
woder doppelt gebunden oder organylsubstituiert sein. 
Bevoriugte Grundstrukturen sind die funf- und sechsgliedri 
gen voll und teilweise ungesattigten Triazole, Oxadiazole. 
Triazine und Oxadiazine und die vollgesattigten Triazolidine. 
Oxadiazolidine. Triazinane und Oxadiazinane. 
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Bcschreibung 

Die Erfindungbetrifft ein Vcrfahren zursclektiven Entfernung anorganischer und/oder organischerSchwefcl- 
verbindungen. wie H 2 S, COS. CS 2 , Mercaptanen und dergleichen, aus Gasen, die wenigslens eine weiterc der 

5 Komponentcn H 2 , N 2 . Ar, C0 2 . CO und aliphatische Kohlenwasserstoffe enthalten, durch Wasche mil einem 
physikalisch wirkenden Waschmillel. 

Fiir die selektive Entschwefelung von Gasen, die neben H 2 S weitere anorganische und organische Schwefel- 
verbindungen, wie beispielsweise COS.CS 2 , Mercaptane etc v enthalten konnen, werden sowohl physikalische als 
auch chemische Waschverfahren eingesetzt 

10 Erlauterungen zu den unterschiedlichen Waschverfahren sind zu finden bei A. L Kohl, F. C Riesenfeld: *X3as 
Purification", 4ih ed. Gulf Publishing Co, Houston/Texas (1985); S. A. Newman (Editor): "Acid and Sour Gas 

. Treating Processes", Gulf Publishing Co, Houston/Texas (1985); sowie bei R. N. Maddox: "Gas Conditioning and 
Processing" Vol. IV, Campbell Petroleum Series, Norman/Oklahoma (1 982). 
Bei den physikalischen Waschen werden aufgrund unterschiedlicher spezifischer physikalischer zwischenmo- 

15 lekularer Wechselwirkungen zwischen einzelnen funktionellen Gruppen des Waschmittels oder des Waschmit- 
telmolekQls in seiner strukturellen Zusammensetzung als Ganzem bevorzugt einzelne Gaskomponenten aus 
Gasgemischen absorbiert. Das spezifische Ldslichkeitsverhalten wird auch durch die unterschiedliche Anord- 
nung gleicher funktioneller Gruppen im WaschmittelmolekGI beeinfluOl. da unterschiedliche Nachbarschaften 
der funktionellen Gruppen eine unterschiedliche Elektronenkonfiguration bedingen. In diesen Prozessen wer- 

20 den die wichtigsten Verfahrensschritte, d h. die Absorption der auszuwaschenden Stoffe und die Regenerierung 
des Waschmittels, durch das spezifische physikalische Ldslichkeitsverhalten der einzelnen Gaskomponenten 
bestimmt 

Als physikalisch wirkende Waschmittel werden bei den bekannten Verfahren neben anderen beispielsweise 
Methanol, N-Melhylpyrrolidon (NMP) und Polyethytenglykoldiatkylether (PGE) eingesetzt 
25 Die Sauergasentfernung mittels chemischer Wasche beruhl auf einem vollkommen anderen Prinzip. So wird 
dort bei der Sauergasabtrennung ausgenutzt, daQ zwischen einzelnen Losungsmhtelkomponenten und den 
auszuwaschenden Sauergasbestandteilen spezifische chemische bzw. elektrolytische Reaktionen ablaufen. Bei 
diesen Prozessen sind somit neben den physikalischen, chemischen und elektrolytische n Gleichgewichten die 
Kinctik und die Transportvorgange die dominicrenden GroBen. 
30 Bei selektiven chemischen Waschen werden bei den bekannten Verfahren fur die selektive Entschwefelung 
bevorzugt tertiare Amine, z. B. Methyldiethanolamin (MDEA), in waBrigen Losungen verwendet, wobei ubli- 
cherweise der Wassergehalt groBer als 40 Gew.-% ist 

Es ist auch bekannt, die Schwefelkomponenten durch sowohl physikalisch als auch chemisch wirkende 
Waschen, sog. Hybridwaschen, zu enlfernen. Dieser Waschetyp macht sich die Vorteile der chemischen wie auch 
j5 der physikalischen Wasche zunulze.'So konnen beispielsweise durch die Anwesenheil rein physikalisch wirken- 
der Waschmittelkomponenten auch organische Schwefelverbindungen ausgewaschen werden, was bei einer rein 
chemischen WSsche nur bedingt moglich ist 

Zur Erhohung der Selektivitat zwischen CO2 und H 2 S wird bei diesen Prozessen u. a. die Tatsache spezifisch 
ausgenutzt, daQ in waBrigen Losungen die elektrolytischen und chemischen Reaktionen von CO? teilweise 
40 kinetisch gehemmt sind und wesentlich langsamer ablaufen als die von H 2 S. Da jedoch H 2 S bis auf einen 
Restgehalt von wenigen ppm ausgewaschen werden muB, werden normalerweise 20 bis 30 Prozent des in 
Rohgas enthalienen C0 2 mitausgewaschen. 

Bei den bekannten physikalischen Waschmitteln besteht ein wesentlicher Nachteil darin, daB neben H 2 S und 
schwerer flOchtigen Schwefelkomponenten (beispielsweise Mercaptane, CS 2 etc.) ein belrachllicher Teil des C0 2 
45 sowie hohere Kohlenwasserstoffe mitausgewaschen werden. Eine wenigstens teilweise Abtrennung dieser 
milausgewaschenen Stoffe von den Schwefelkomponenten ist meislens erforderlich, urn eine schwefelreiche 
Fraktion zu erhalten, mil der die Umwandlungsrcaktionen zu elementarem Schwefel problemlos durchgefuhrt 
werden kdnnen. Dies hat in vielen Fallen eine Komplizierung des Waschprozesses und einen Anstieg der 
Verbrauchs- und der Investitionskosten zur Folge. Entsprechend dem Dampfdruck des Waschmittels enthalt 
50 sowohl das gereinigte Produktgas als auch die Schwefelkomponentenfraktion unerwunschte Waschmittelbe- 
standteile, die einerseits den Betriebsmittelbedarf erhohen und andererseits eventuell stdrende Verunreinigun- 
gen im Produktgas darstellen. 

Die wichtigsten Nachteile bei chemischen Waschen bestehen darin, daB die Selektivitat zwischen H 2 S und 
CO2 gering ist und der Encrgieverbrauch bei der Regenerierung des beladenen Waschmittels relativ hoch ist. 
55 AuBerdem ist bei chemischen Waschen die Beladung des Waschmittels vom chemischen Gleichgewicht abhan- 
gig. Da die chemischen Gleichgewichle nur wenig vom Druck abhangeh, werden die chemischen Waschen 
bevorzugt bei niedrigen Drucken eingesetzt. 

Bei schwefelhaltigen, unier Druck stehenden Synthesegasen mil einem hoheren C0 2 -Gehalt, bei denen C0 2 
im gereinigten Gas verbleibcn kann oder soil und die Schwefelkomponenten bis auf wenige ppm entfernt 
60 werden sollen, ist der Einsatz physikalischer Waschen gegenuber chemischen Waschen wesentlich vorteilhafter. 
Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, fur die selektive Entschwefelung von Gasen ein 
Waschmittel zur Verfugung zu stellen, welches einerseits eine gute Selektivitat zwischen H 2 S und C0 2 aufweist 
und andererseits die Moglichkeit bictet.auch COS und organische Schwefelverbindungen zu entfernen, und das 
weiterhin einen niedrigen Dampfdruck besitzt, so daB die Wasche nahe Umgebungstemperatur betrieben 
65 werden kann. 

Die Erfindung lost diese Aufgabe, indem als Waschmittel eine Verbindung eingesetzt wird.deren Grundstruk- 
tur ausgewahlt ist aus den Heterocyclen mil einer Gliederzahl n groBer/gleich 5 mit wenigstens drei Heteroato- 
men, von denen mindestens eines ein Stickstoffheleroalom ist, und wobei der Stickstoff doppelt gebunden oder 
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Tabelle I 



10 



cinfach gebundcn und organylsubstituiert ist. 

Umer einem doppclt gebundenen Slickstoffhelcroatom ist zu verstehen, daO dcr Slickstoff hcteroaromatisch 
bzw. mil einer Doppelbindung und eincr Einfachbindung votlstandig im Ring gcbunden vorliegt. 

Die im weiiercn benutzte Nomcnklatur ist dem "Lehrbuch der Organischen Chemie", Beyer & Walter, 21. 
Auflage, S. Hirzet Verlag. Stuttgart (1988) sowie "Die systematische Nomenklatur dcr organischen Chemie", D. 
Hell winkcl, 3. Auflage, Springer-Verlag. Berlin (1 986) entnommen. 

Bei den erfindungsgemaOen Waschmiiteln handelt es sich urn Verbindungcn,dcrcn Grundstruktur ein Hetero- 
cyclus mil fQnf und mehr Ringatomen ist. wobei funf- und sechsglicdrige Ringe bevorzugt werden. Weiterhin 
enthail der Helerocyclus wenigstens drei Heteroatome. wobei neben Slickstoff noch Sauerstoff als Heteroatom 
auftritt Bevorzugt werden Heterocyclen mil drei Heteroatomen. 

Bei den erfindungsgemaOen Grundstrukturen der Waschmittel ist jedweder Satligungsgrad mdglich. So fallen 
. darunter die Heteroalkane, welche ges&ttigle, heterocyclische Verbindungen sind. wie auch die als Heteroaro- 
maten bczeichneten maximal ungesailigten Funf- und Sechsringe, sowie diesog. Heteroalkene, die vom Saui- 
gungsgrad zwischenden Heteroalkanen und den Heteroaromatcn einzuordnen sind. 

Da es sich im erfindungsgemiBen Fall urn ein physikalisches Waschverfahren handelt und damit ein physika- i 5 
lisch wirkendes Waschmittel zur Anwendung kommt. durfen die einfach gebundenen Slicks toff a tome im Hete- 
rocyclus keinen Wasserstoff als Liganden tragen, sondern mOssen tertiare Stickstoffatome sein. Bei den Deriva- 
ten der erfindungsgemaOen Heteroalkane mussen somit die Stickstoffheteroatome organylsubstituiert sein. Die 
einfach gebundenen Stickstoffatome der erfindungsgemaOen Heteroalkene sind demgemaB organylsubstituiert, 
wahrend Stickstoffheteroatome, die an Doppelbindungen beteiligt sind, genau wie bei den Heteroaromaten 20 
keinen Qrganylresi und keinen Wasserstoff als Liganden tragen. Besilzt beispielsweise ein Helerocyclus drei 
Stickstoffheteroatome, so mussen alle Wasserstoffliganden dieser drei Stickstoffheteroatome fur den Fall, daO es 
sich urn ein Heteroalkan handelt. organylsubstituiert sein. Liegl dcr erfindungsgemSBe Helerocyclus als Hetero- 
alken vor, so kdnnen die Stickstoffe wahlweise im Ring doppell gebunden sein oder mussen bet Einfachbindun- 
gen Organylsubstituenten tragen, wobei Mischformen auftreten konnen. 25 

Bei den Derivaten der erfindungsgemaOen Heteroalkane und Heteroalkene konnen die Substiluenten gleich 
oder unterschiedlich sein. So konnen bei den erfindungsgemaOen Heteroalkanen mit drei Stickstoffheteroaio- 
men maximal drei unierschiedliche Substiluenten an den Stickstoffatomen auftreten. 

Urn als Waschmittel zur selektiven Entschwefelung verwendbar zu sein, mussen die genannten Heterocyclen 
bei den Waschbedingungen chemisch und thermisch stabil sein. Da die Stabilitai mit steigender Sattigung 30 
zunimmt werden die Heteroalkane gegeniiber den Heteroalkenen und diese wiederum gegenuber den Hetero- 
atomen bevorzugt. 

Als besonders vorteilhaft hat sich bei Heterocyclen mit unterschiedlichen Heteroatomen erwiesen, wenn die 
Anzahl der Stickstoffheteroatome die Anzahl dcr wetteren Heteroatome mindestens urn eins uberwiegt. 

Besonders bevorzugt werden Sticksioffheierocyclen mit drei Sticksioffheieroatomen. Die filnf- und sechs- 35 
gliedrigen Vertreter dieser Stickstoffheterocyclen werden bei den Heteroalkenen und Heteroaromaten als 
Triazole bzw. Triazine und bei den erfindungsgemaOen Derivaten der Heteroalkane als Triazolidine bzw. 
Triazinane bezeichnet. Jeder chemisch stabile Vertreter dieser Grundstrukturen und der daraus gebildeten 
Derivate kann als Waschmittel fur die selektive Entschwefelung eingesetzt werden. 

Wird eines der Stickstoffheteroatome durch ein Sauerstoffatom ersetzt, so erhalt man weitere erfindungsge- 40 
maOe Grundstrukturen. Die funf- und sechsgliedrigen Heteroalkene bzw. Heteroaromaten dieses Strukturtyps 
werden als Oxadiazole bzw. Oxadiazine bezeichnet. Analog dazu werden die Derivate dieser Heteroalkane 
unter den Bezeichnungen Oxadiazoltdine bzw. Oxadiazinanc zusammengefaOL 

In der folgendcn Tabelle I sind die wesentlichen Grundstrukturen der erfindungsgemaOen Waschmittel fur 
funf- und sechsgiiedrige Ringe dargestellt. 



45 



Die nachfolgenden Grundstrukturen zeigen jeweils nur einen beispielhaften Vertreter aller moglichen konsti- 
tutionsisomeren Formen der erfindungsgemaOen funf- und sechsgliedrigen Heterocyclen mit drei Siickstoffhete- 50 
roatomen bzw. zwei Stickstoffatomen und einem Sauerstoffatom und ihrer Derivate. 
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1,3,4-Oxadiazol 



1,3,4-Oxadiazolidin 
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1,3,5-Oxadiazinan 
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R\ R\ R' M bczcichncn Organylreste am substituierlen einfachgebundencn SltckstofTheteroatom (vgl. Tabetic II). 

Die vorgcnannten Typen zahlen zu den besonders bevorzuglen Grundstrukturen dcr erfindungsgemaBen 
Waschmittel. 

Wic bereits erlautert, handclt es sich bei den erfindungsgemaBen Waschmitieln urn physikalisch wtrkende 
Waschmittel, weshalb der Wasserstoff am einfach gebundenen Stickstoff organylsubstituiert sein muB. 

ErfindungsgemaB sind der oder die Organylsubstituenten an alien einfach gebundenen Sticksloffheteroato- 
men Alkyl-, Alkylaminodialkyl-. Alkylketonalkyl-, Alkylelheralkyk Alkylarniddialkyl-. Alkylpolyaminodialkyl- 
Alkylpolyether- oder Alkylpolyetherdialkylaminoreste (vgl. Tabelle II). 

Durch gezielte Substitution an den einfach gebundenen Stickstoffheteroatomen konnendie Wascheigenschaf- 
ten t ausgehend von der jeweiligen Grundstruktur, so verandert werden. daB sie an spezielle Randbedingungen 
des Waschprozesses optimal angepaBt sind. Derartige Randbedingungen sind beispielsweise vorgegeben durch 
die Zusammensctzung des zu behandelnden Rohgases, dessen Tempcratur, die Weiterverarbeitung der gewon- 
nenen schwefelhaltigen Fraktion oder beispielsweise die Temperatur der Regenierung. 

Weiterhin lassen sich erfindungsgemaB die Wascheigenschaften durch gezielte Substitutionen an einem oder 
mehreren Ringkohlenstoffatomen sleuern. 

Mit Vorteil kann dabei wenigstens ein Wasserstoffligand an einem oder mehreren Ringkohlenstoffatomen 
durch eine Alkyl-, Alkylaminodialkyl-, Alkylketonalkyl-, Alkyletheralkyl-, Dialkylamidalkyl-, Alkylpolyamino- 
dialkyl-, Alkylpolyether- oder Alkylpolyetherdialkylaminogruppe substituiert werden. 

Unter den vorgenannten Substituenten nchinen die Aminosubstituenten eine Sonderslellung ein. Diese Ligan- 
den an den Stickstoffheleroatomen oder Ringkohlenstoffatomen rnussen ausschlieBlich tertiare Aminogruppen 
enthalten.d.h.esdarf keine Stickstoff -Wasserstoff-Bindungvorhanden sein (vgl. Tabelle II) 

Als besonders vorteilhafte Substituenten erweisen sich hierbei Alkylaminodialkylgruppen. 

Ebenso wie die Stickstoffheteroatome konnen die Ringkohlenstoffaiome gleich oder unterschiedlich substitu- 
iert sein. 

Als besonders vorteilhaft erweist sich weiterhin, wenigstens eine Methylengruppe im Ring durch eine Ringke- 
tongruppe zu ersetzen. 

Die folgende Tabelle 11 zeigt die erfindungsgemaBen Organylsubstituenten (Liganden) fur die Stickstoffhete- 
roatome und die Ringkohlenstoffaiome. 
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Tabelle II 



Organyl- Slicks lofTheieroaiom 

Substituen- 

len 

(Liganden) 



RingkohlensCorTatom 



•Alkyl — <CH,)L — CM, 

Alkyl- — (CHA — N 
amino- | 

0 

0 

-Alkyl- — (CH,1„ — C — CH )M , 

keton- 

alkyl . 

-Alkyl- -(CH^-O-C.H^, 

ether- 

alkyl 

N 

l\ 

-Alkyl- _(CH,1,-C Q, Hj„,,, 
amid- ^ 
dialkyl q 

I 

-Alkyl- _(CH,),-N 
polyamino- | 

* a,k J" ((CH^-Nt-C.H,.,,, 



-Alkyl- -((CH^ - OL -(CHX -CH 3 
poiyether 



— (CH^ — CH, 

C„ H 2nM 

I 

I 



o 

II 

-(CH,k— C — C.H !M| 
— (CHji.-O — QH lnH 



N 

l\ 

— (CHjk — C C 02 H 2o2 h 



Q, 2 H 2ojt i 

I 

[(CH^.-NI-CH^h 
I 

-(CHA-N 
I 

KCH^-Nt-C^H,^,, 
-(CM,)„-0-((CHA-Ok-(CH,L-CH J 
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-Alkyl- -(C H,fc- O -((C H,^ - 0^-(C H ,\- N 
polyclhcr- | 
dtalkyl- 
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-(CH^-O-KCH^-O^CH^N 

I I 
C„3H 2njf , C OJ H ln)M 



45 



50 



55 



n» = (0 4); n, n, . . . n« - {1 4); 

x - (2 6);y = (0 6); 

(Bci den Alkylgruppcn werden bci m, n und (t « 1 6) klcinc Werle bevorzugt.) 

Allc vorgcnannlcn Grundstrukturcn crbringen gegenuber dem Stand der Technik bessere Wascheigenschaf- 
ten, wobei durch gezielle Substilutionen an den Stickstoffheteroaiomen und/oder den Ringkohlenstoffatomen 60 
die Wascheigenschaften spezinsch an die ProzeBanforderungen angepaBt werden konnen. 

Mit besonderem Vorteil eignen sich folgende Verbindungen im Rahmen der Erfindung als Waschmiltel: 
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1 .3,5-Trimethyl- 1 ,3,5-Triazinan 
CH 3 
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l f 3.5-Tfimeihyl-1,3,5Triarinan-2-on 
CH, 



-N 



30 



-N 



\ 

CH, 

l,3,5-Tn(Dimcthylaminoethyl)-l,3,5-Triazinan 
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3,5-Dimethyl- 1 ,3,5-Oxadiazinan-4-on 
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l,3,5-Trialkyf-l,3,5-Triazinan (alkyl = ethyl, propyl; x = 2,3) 
C,H Jl4 ., 



C t H,, M — N 



> 
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1,2,4-Trimethyl-j-Dimclhylamino-l ,2,4-Triazolidin 
CHj 
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AUe Stoffe der erfindungsgemaOen hcterocyclischen Grundstrukluren in Kombination mit einem oder mehre- 
ren der genannten Stickstoff- und/oder Ringkohlenstoffsubstituenten oder/und bet Ersetzung von Ringmethy- 
lengruppen durch Ringkctongruppen erbringen gunstigere Waschmitlelcigenschafien als bekannte physikali- 
sche Waschmittel. 

ErfindungsgemaO sind als Waschmittel weiterhin zweikernige Ringsysteme gecignct, wobei wcnigstens ein 
Ring cin erfindungsgentfOer Heterocyclus ist. Zu den erfindungsgemaOen zweikernigen Ringsystemen zahlen 20 
somit sovyohl solche, die eincn Carbocyclus und einen erfindungsgemaOen Heterocyclus aufweisen, als auch jene, 
die aus zwel Heterocyden zusammengesetzt sind. Dabei kann im Prinzip jeder beliebige Heterocyclus mit einem 
der erfindungsgemaOen Heterocyden zu einer Verbindung zusammengesetzt werden. Bevorzugt werden dabei 
rein heterocyciische Ringsysteme. 

!n weiterer Ausgestaltung der Erfindung kdnnen die zweikernigen Ringsysteme in unterschicdlicher Weise 25 
aneinander gebunden sein. So ist vorgesehen, daO ein Ringkohlenstoff- oder Stickstoffheteroatom eines Stick- 
stoffheterocyclus das zweite Ringsysiem als Liganden tragi- Ebenso sind heterocyciische BrOckensysteme, 
Stickstoff-Heterospirane sowic kondensicrtc Ringsysteme zu den erfindungsgemaOen Stoffen zu zahlen. 

Besonders gunstig erweisen sich als Waschmittel zweikernige Ringsysteme. bci welchen die Cyclen uber 
tertiare Polyalkylaminobrucken verbunden sind. 



Tabelle HI 
Zweikernige Ringsysteme 

A, A - erfindungsgemaDer Heterocyclus 

B. B » Heterocyclus (erfindungsgemaO oder bekannt) oder Carbocyclus 
N = Stickstoffheteroatom 

C = Ringkohlenstoffatom 
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zwcikcrnigcs Ringsystem ohnc gemctnsames Ringatom 
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-N 



Beispiel: 
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Bruckensystcm (mil cincr Bruckc, bcstehcnd aus cincr oder mehrercn Mclhylcngruppcn) 



R' 



N — R" 



Beispiel; 



Heterospiran 



0© 



Beispiel: R' — N 



N = 



N = 
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tcondensierte Doppelrtnge 



Beispiel: O 
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iiber Polyalkylaminobrucke (PAA) vcrbundcnc Ringe 

R' 



A N — PAA — N B 



Beispicl: 



\ 



1 / 



N — 



CH, 
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(CH,),— N 




(a** — PAA — C0 Bcispicl: o'^^H- 

/ 



A C — PAA — C B 



Beispicl: 
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I 

CH 2 — N 



1 r t 

N CH/] 
O ^-[CH, — N J— CH, 



\ 



R" 




N — R'" 



15 



20 



25 



GemaB einer besondcren Weiterbildung dcr Erfindung konnen die erfindungsgemaBen Waschmittei nicht nur 
als Einzelkomponenten eingeselzi werden, sondern auch in cinem physikalisch wirkcnden Waschmiltelkomposit 
enthaltcn sein, in welchem wenigstens einc Komponente die Grundslruklur eines erfindungsgemaBen Heterocy- 
clus aufweist 

Der Einsau eines Waschmittelkompbsits bietet oft den Vorteit, daB die Eigenschaften des zur Anwendung 
kommcndcn Waschmittelgemisches spezicll auf die jeweiligen spczinschen Trennaufgaben abgestimmt werden 
konnen. Weiterhin besteht dadurch die Moglichkeit, jene als Waschmittei klassifizierten Heterocyclen, welche 
unter den Verfahrensbedingungen in fester oder hochviskoser Form vorliegen. in Losung fur die selektive 
Entschwefelung mittels physikalischer Wasche zu verwenden. Hierbei wird die Konzentration der festen hetero- 
cyclischen Komponenten so gewahlt,daB sie bei den Verfahrensbedingungen stets in Losung verbleiben. 

Die erfindungsgemaBen Waschmittei sind anwendbar in alien physikalischen Waschen, die auf eine Auswa- 
schung von Schwefelverbindungen, speziell von H 2 S, abzielen, wahrend CO? im gewaschenen Produktgas 
verbleiben kann oder soli. d. h. Waschmittei. welche eine gute Seleklivitat zwischen Schwefelverbindungen und 
C0 2 besitzen. Ebenso eignen sie sich dazu, schwerc fluchtige Schwefelverbindungen. wie Mercaptane oder CS 2 
auszuwaschen. wobei dann die Regenerierung des beladenen Waschmittels entsprechend angepaBt werden muB. 

Gegenuber den bekannten Waschmitteln ergeben die erfindungsgemaBen Waschmittei verminderte Ver- 
brauchszahlen. 

Die auf der Basis der erfindungsgemaBen Grundstrukluren aufgebauten Waschmittei und Waschmiuelkom- 
posile enthalten, wie bei physikalischen Waschmitteln ublich, vorzugsweise moglichst wenig Wasser. Der Was- 
seranieil sollte je nach Waschmittei maximal 5 Gewichtsprozeni betragen, bevorzugt werden jedoch 0,1 bis 
3 Gewichtsprozent. 

Da in den meisten Fallen die von Schwefelkomponenien zu reinigenden Gase Wasser enthalten. wird dieses 
bei einer Wasche mil den erfindungsgemaBen Waschmitteln ebenfalls weitgehend entfernt. Eine vorherige, 
weitgehende Entfernung des Wasseranleils aus dem Rohgas ist daher nicht notwendig. In manchen Fallen ist 
diese sogar unerwunscht, da das im beladenen Waschmittei mitgeldste Wasser in der Regeriierung als Strippgas 
wirkt. 

Die erfindungsgemaBen Waschmittei sind geeignet. unter Druck stchende, Schwefelkomponenten enthalten- 
de Rohgase zubehandeln, wobei der Druck in der Waschsaule zwischen lOund 120 bar. mit Vorzug zwischen 15 
und 60 bar, liegt. 

Urn die erfindungsgemaBen Waschmittei hierbei vorteilhaft einsetzen zu konnen. sollte die Temperalur der 
Wasche zwischen 0°C und 80°C bevorzugt zwischen 0°C und 50°C liegen. 

Die erfindungsgemaBen Waschmittei konnen zur Reinigung von Rohgasen mit beliebigem H 2 S-Gehalt heran- 
gezogen werden. Besonders gunstig ist, wenn der H 2 S-AnteiI zwischen 0,1 und 10 mol-% betragt, mit besonde- 
rem Vorzug sollte das Rohgas 03 bis 5 mol ^o H 2 S enthalten. 

Qer Gehalt an C0 2 im Rohgas kann ebenfalls beliebige Werte annehmen, vorzugsweise sollte er jedoch 
zwischen 2 und 25 mol-% liegen. 

Unter den genannten Voraussetzungen kdnnen mit den erfindungsgemaBen Waschmitteln H 2 S GehaIte im 
gereinigten Produktgas erreicht werden, die im Bereich weniger ppm liegen. 



30 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



•CCIO: <DE 4027300A1 J_> 



DE 40 27 300 Al 



Weitcrhin wird die Anwendung der erfindungsgemaOen Waschmittel am Beispicl dcr Fig. I erlautcrt und fur 
ausgewahlte Verlreter der erfindungsgemiGen Verbindungen mit den bekannien Waschmitteln NMP und PGE 
verghchen. Die Vergleiche sind aus Tabelle IV ersichtlich. 

5 Deispiel 

Be» einem Verfahren gcmaG Fig. I wird ein H 2 S enihaitendes Rohgas von 30 bar und 40*C uber Leitung I 
herangefuhrl und im Warmetauscher El gegen kaltes Produkigas dcr Leitung 3 auf 20°C abgekGhll. Dabci 
auskondensierendes Wasser wird in Abscheider Dl abgetrennt. und Gbcr Leitung 2 wird das zu reinigende 

to Rohgas in die WaschsSule Tl eingespeist, wo es in Kontakt mil dem Waschmittel gebracht wird. Vor Eintritt in 
die Waschkolonne wird das regenierte Waschmittel in E5 auf 0°C abgekGhll. Bei diesem Temperaturniveau ist 
- auch gewahrleistet, daO innerhalb der Waschkolonne Wasser nicht als Eis fest ausfallen kann. Am Kopf der 
Waschkolonne Tl wird Goer Leitung 3 ein Produkigas abgezogen, welches nahezu voilslandig von H 2 S befreit 
isl Das Produkigas wird mit einem spezifizierten Gehali von 10 ppm H 2 S in Warmetauscher El gegen abzukuh- 

is lendes Rohgas erwarmt und sleht zu einer weiteren Verwendung zur Verfugung. Das aus dem Sumpf der 
Waschsaule T1 mitlels Leitung 5 abgezogene beladene Waschmittel enthait neben dem ausgewaschenen H 2 S 
auch andere Komponenlen des Rohgases entsprechend deren physikafischen Loslichkeiten im Waschmittel. 
Diese mitgeldsien Gase werden mit Hilfe einer Zwischenentspannung auf 33 bar im Abscheider D2 weitgehend 
aus dem Waschmittel entfernt und Gber Leitung 6 mit dem auf 33 bar verdichteten, hydrierten "Claus-Off-Gas" 

20 vermischt und nach weiteren Kompressionen in C2 auf 10 bar bzw. G3 auf 30 bar mittels Leitung 14 dem Rohgas 
zugefOhrf. 

Das verbleibende beladene Waschmittel wird Gber Leitung 7 abgezogen und auf 13 bar entspannt, wobei 
bereits ein Teil des H 2 S sowie die Hauptmenge an noch geldstem C0 2 ausgast und in Abscheider D3 gasfdrmig 
abgetrennt wird. 

25 Das noch schwach mit H 2 S beladene Waschmittel wird im Warmetauscher E6 mil regeneriertem Waschmittel 
und in E7 mil Dampf auf I15°C angewarmt und einem oberen Bereich der Regeneriersaule T2 zugespeisL In der 
Regeneriersaule T2 wird mit Stickstoff das reslliche geldste COj und abgestrippt, so daO am Sumpf der 
Regencrierkolonne Gbcr Leitung 4 von den geldsten Komponenlen befrcites Waschmittel abgezogen und zur 
erncuten Auswaschung in die Waschkolonne Tl zurGckgefGhrt werden kann. Das am Kopf der Regenerierko- 

30 lonne T2 abgezogene Sauergas wird mit dem aus dem Abscheider D3 kommenden Flashgas der Leilung 9 
vermischt und im Wlrmetauscher E8 auf 0°C abgekuhll, wobei die Hauptmenge des Waschmiiteldampfes 
auskondensierL Im anschlieBenden Abscheider D4 wird das Kondensat abgezogen und dem beladenen Wasch- 
mittel vor dem Abscheider D3 zugemischl. Das von Waschmittelanteilen befreite Sauergas der Leitung 12 wird 
in eine Clausanlage C geleitet, wo unter Zugabe von Sauersloff elementarer Schwefel erzeugt wird. Das 

35 hydrierte *CI aus -Off Gas" aus Leitung 13, welches noch Schwefelanteile enlhalt, wird nach Verdichtung in CI 
und AbkGhlung in EI0 dem Flashgas der Leitung 6 zugespeisL 

Die folgcndcn Tabelle IV zeigt anhand ausgewahlter Vcrtreter der erfindungsgemaOen Waschmittel deren 
Effizienz im Vergleich zu bekannten Waschmilteln. 

40 



45 



50 



55 



60 



65 



10 

500CIQ <D€ 4027300A»J_> 



DE 40 27 300 Al 



Tabclle IV 

Rohgas - 1000mol/s;p = 30 bar; T = 40° C 



H 2 - 36 mol% 
CO - 47 mol% 
C0 2 - l6molVo 
H 7 S - 1 mol% 



Produktspezifikation « to ppm H,Sin Produktgas(Leitung 3) 

TMTA TMTO TDMAT DMOO NMP PGE 



Waschmiitelumiauf(kg/s) 21 

Strippgasbedarf (mol/s) 15 

S-Konzentration 28,1 

derClausfraktion(Mol- 0 /o) 

T(Sum P rT,)Cq , 19 

Verbrauchszahlen 

1 - elcktr. Uislungen (kW clektrisch) 

Pumpen 82 

Kompressoren 574 

Fremdkalte 200 

gcsamt 856 

2. Dampfbedarf E7 (kW thcrmisch) 835 



TMTA - U3-Trimethyl-U.5Triazinan 

TMTO - U^-Trimethy|.13>Triaanan-2-on 

TDMAT = l,3^-Tri(Dinieihylaininocthyl)-l3^-Tria7inan 

DMOO - 3,5-Dimclhyt-13^-Oxadia2inan-4-on 

NMP - N-Me(hyl-£yrrolidon-2 

PGE - Polyelhylenglycoldialkylcthcr 



19 


21 


20 


25 


37 


13 


13 


14 


20 


10 


29,2 


30,1 


29,4 


243 


273 


22 


19 


20 


20 


15 


74 


78 


84 


100 


150 


488 


517 


503 


649 


607 


222 


208 


231 


224 


303 


784 


803 


818 


973 


1060 


704 


673 


786 


764 


831 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur selektiven Entfernung anorganischer und/oder organischer Schwefelverbindungen wie 
H 2 S, COS, CS 2 , Mercaptanen und dergleichen aus Gasen, die wenigstens eine weitere der Komponenten H 2 
N 2f Ar, C0 2 , CO und aliphatisehc Kohlenwasserstoffc enthalten, durch W3schc mit einem physikalisch 
wirkenden Waschmittel, dadurch gekennzeichnet, daO als Waschmiuei cine Verbindung eingesetzi wird 
deren Grundstruktur ausgewahlt isi aus den Heterocyclen mit einer Gliederzahl n groOerYgleich 5 mit 
wenigstens drei Heteroatomen, von denen mindestens eincs ein Stickstoffheteroatom ist, und wobei der 
Stickstof f doppelt gebunden oder einfach gebunden und organylsubstituiert ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO die Anzahl der Stickstoffheteroatome die Zahl 
weiterer Heleroatome urn mindestens 1 uberwiegt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Grundstruktur ein 
funfgliedriger Heterocyclus ist 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Grundstruktur ein 
sechsgliedriger Heterocyclus ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB drei der Hetcroatome 
Stickstoff sind. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Heleroatome Stickstoff 
undSauerstoff sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB zwei der Heleroatome Stickstoff und ein 
HeteroatomSauerstoff sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Grundstruktur des 
Waschmittels ausgewahlt ist aus ciner der Familien der Triazole,Triazolidine,Triazine oder Triazinane. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 und 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Grundstruktur 
des Waschmittels ausgewahlt ist aus einer der Familien der Oxadiazole, Oxadiazolidine, Oxadiazine oder 
Oxadiazinane. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Organylsubstituenten an 
den einfach gebundenen Slickstoffheteroatomen aus Alky!-, Alkylaminodiaikyl-, Alkylketonalkyl- Alkyle- 
theralkyl-, Alkylamiddialkyl-, Alkylpolyaminodialkyl-. Alkylpolyether- oder Alkylpolyetherdialkylaminore- 
sten ausgewahlt sind. 

1 1 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet. daB wenigstens eine Ringmethy- 
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lengruppe durch eine Ringketongruppe ersetzt ist 

12. Vcrfahrcn nach cincm dcr AnsprGche 1 bis I 1, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens ein Wassersioff- 
atom an einem oder mehreren Ringkohlenstoffaiomen durch eine Alkyl-, Alkylaminodialkyl-, Alkylketonal- 
kyl-, Alkyletheralkyl-. Dialkylamidalkyt-. Alkylpolyaminodialkyl-, Alkylpoiyelher- oder Alkylpolyelherdial- 

5 kylaminogruppesubstituiertisL 

13. Verfahren nach einem dcr AnsprGche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daO das Waschmittel bei cinem 
Druck in der Waschkolonne, der zwischen 10 und 120 bar, bevorzugt zwischen 15 und 60 bar, liegt, einge- 
setzl wird. 

14. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Waschmittel bei einer 
io Waschtemperatur zwischen 0°C und 80°C bevorzugt zwischen 0°Cund 50°Q eingesetzl wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet. daB mit dem Waschmittel 
Rohgase mil einem HjS-Gehalt von 0,1 bis 10 mol-Vo, bevorzugt 0,3 bis 5 mol-%, gewaschen werden. 

16. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet; daQ der HjO-Gehalt im 
Waschmittel bis zu 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, betragt. 

is 17. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Waschmittel 1,3,5-Trime- 
thyM3^-Triazinan und/oder 3,5-D'uTiethyl-l3 ( 5-Oxadiazinan-4-on und/oder 13£-Trimethyl-1,3,5-Triazi- 
nan-2-on und/oder t^-Tr'KDimcthylaminoeihylJ-l^-Triazinan eingesetzl wird. 

18. Verfahren nach einem der AnsprGche I bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Waschmittel zweikerni- 
ge Ringsysteme eingesetzl werden, wobei wenigstens einer der Ringe einer der in den vorangehenden 
20 Anspruchen genannten Heterocyclen ist 

1?. Verfahren nach einem der AnsprGche I bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi als Waschmittel uber 
Polyalkylaminobrucken verbundene Ringe eingesetzl werden, wobei wenigstens einer der Ringe einer der 
in den vorangehenden AnsprOchen genannten Heterocyclen tst 

20. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB ein physikalisch wirkendes 
25 Waschmittelkom posit eingesetzt wird, in welchem wenigstens eine Hauplkomponente die Grundstruktur 
eines der in den vorangehenden AnsprOchen genannten Heterocyclen aufweist j 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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